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Demande internationale n° 
PCT/FR98/02805 


Datedu depot international (jour/mois/annee) 
21/12/1998 


Date de priori te (jour/mois/annee) 
13/01/1998 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
A61K7/13 


Deposant 
L'OREAL et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a l'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructic rr 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



d'application industrielle 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR98/02805 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilfes de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a Yarticie 14 sont considerees, dans ie present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-22 version initiale 

Revendications, N : : 

1-22 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction taite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-22 



Non 



Revendications 



Activite inventive 



Oui 
Non 



Revendications 
Revendications 



1-22 



Possibility d'application industrielle Oui 

Non 



Revendications 
Revendications 



1-22 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/FR98/02805 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande Internationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale. ont ete constatees : 
voir feuille separee 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant I point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

La presente demande concerne une composition tinctoriale comprenant une enzyme 
de type laccase, un agent alcanisant particulier et un colorant d'oxydation 
( revendication independante 1) . Elle a trait aussi a un procede de teinture des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre ladite composition (revendication independante 20 ) 
ainsi qu'a un kit de teinture qui contient les composes de ladite composition 
( revendication independante 22 ). 

1 II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP-A-0 504 005 (PERMA SA) 16 septembre 1992, cite dans la demande 
D2: FR-A-2 740 035 (L'OREAL) 25 avril 1997 

1.1 Le document D1 (cf. D1, rev. 1) divulgue une composition pour la coloration des 
fibres keratiniques dont le pH est proche de la neutralite; cette composition 
contient des precurseurs de colorants tels que des bases et des coupleurs, et une 
enzyme, avantageusement une laccase. Dans les modes de realisation de D1, le 
pH est ajuste avec une solution tampon phosphate. 

Cette composition ne necessite pas pour son activite la presence de peroxyde 
d'hydrogene et permet de colorer les cheveux sans agresser le cuir chevelu ni la 
fibre capillaire. Elle permet une couverture durable des cheveux tout en assurant 
une resistance aux shampooings comparable a celle d'une teinture traditionnelle. 

1.2 Le document D2 (cf. D2, rev. 27) divulgue une composition tinctoriale contenant 
un colorant d'oxydation et un compose de type ceramide. 

Le document D2 (cf. D2, page 2, lignes 23-26 et page 4, lignes 4-1 1) enseigne a 
I'homme du metier que I'utilisation des composes de type ceramide dans des 
— compositions tinctoriales permet de conferer aux fibres traitees une coloration 
resistant mieux aux agressions exterieures, tout en reduisant 1'alteration que ces 
fibres traitees subiraient sans ceramide. 

2 Nouveaute (Art. 33(1) (2) PCT) 

L'invention dont la protection est demandee est consideree comme nouvelle car il 
n'a pas ete trouve d'anteriorite dans I'etat de la technique cite dans le rapport de 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



recherche intemationale. 

En particulier, les compositions de D1 ne contiennent pas d'agent alcanisant tel 
que defini dans la presente revendication 1, et celles de D2 ne contiennent pas 
d'enzyme de type laccase. 

3 Activite inventive (Art. 33(1) (3) PCT) 

Le document D2 qui a le maximum de caracteristiques techniques en commun 
avec la presente invention est considere comme I'etat de la technique le plus 
proche. Selon la demanderesse, ces compositions ne permettent pas d'obtenir 
des colorations qui soient suffisantes sur le plan de I'homogeneite de la couleur 
repartie le long de la fibre (cf. presente description page 2, lignes 14 a 27). 
Bien que le document D2 ait trait a des compositions tinctoriales contenant une 
ceramide, qui est un acide amine basique permettant de resoudre le probleme 
formule ci-dessus (cf. presente revendication 1), rien dans D2 n'indique a 
I'homme du metier que I'utilisation des ceramides conduit a une homogeneisation 
de la coloration. La presente invention ne semble done pas etre evidente pour un 
homme du metier; elle est done consideree comme impliquant une activite 
inventive. 

Concernant le point VII 

Irregularis dans la demande intemationale 

1 Dans la presente revendication dependante 6, I'unite u qui caracterise la quantite 
de laccase de 1000 a 4.1 0 7 a ete omise (cf. presente description, page 6, ligne 
10). 

2 La presente revendication 18 contient manifestement une erreur, dans la mesure 
ou la presente description, page 20, lignes 5 a 7, stipule que le pH varie de 6 a 

— 1 1 alors que ladite revendication revendique un domaine compris entre 4 et 1 1. 

3 La caracteristique de la revendication 10, selon laquelle les bases d'oxydation 
sont choisies parmi les orthoparaphenylenediamines, n'est pas mentionnee dans 
la description. La revendication 10 ne se fonde done pas sur la description, 
comme I'exige ('article 6 PCT. 
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PCT 

aj INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
OA98005/FA 


„ ArTinw ^ ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre i iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/FR98/02805 


21 December 1998 (21.12.98) 


13 January 1998(13.01.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




A61K7/13 






Applicant 


L'OREAL 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



rr — o 

r- 

rn 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrialg>plicaBility CD 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

04 August 1999 (04.08.99) 


Date of completion of this report 

08 October 1999 (08.10.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/FR98/02805 


I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as u originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


^ the international application as originally filed. 






|^] the description, 


oases 1 "22 

Daees 

Daees 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 






oaces 


, filed with the letter of - 




the claims, 


Nos. 1-22 


, as originally filed, 






Nos. 


, as amended under Article 19, 




Nos. 


, filed with the demand, 






Nos. 


, filed with the letter of 






Nos. 


, filed with the letter of 




| [ the drawings, 


sheets/fie 
sheets/fie 
sheets/fie 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 






sheets/fie 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






1 1 the description, 


pages 






1 1 the claims, 


Nos. 






1 1 the drawings, 


sheets/tie 






2 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/FR 98/02805 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . oiatemeni 










01 aims 


1 


-22 YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1 


-22 YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1 


- 2 2 YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



The present application relates to a dyeing composition 
comprising a laccase type enzyme, a specific alkalizing 
agent and an oxidation colourant ( independent Claim 1 ) . 
The present application also covers a method for dyeing 
keratin fibres which implements said composition 
( independent Claim 20 ) , as well as a dyeing kit which 
contains the compounds of said composition ( independent 
Claim 22) . 



1 Reference is made to the following documents: 

Dl: EP-A-0 504 005 (PERMA SA) 16 September 1992, 

cited in the application 
D2: FR-A-2 740 035 (L'OREAL) 25 April 1997 

1.1 Document Dl (cf. Dl, Claim 1) discloses a 

composition for colouring keratin fibres wherein the 
pH is close to neutral; this composition contains 
colourant precursors such as bases and couplers, and 
an enzyme, which is advantageously a laccase. In the 
various embodiments of Dl, the pH is adjusted with a 
phosphate buffer solution. 

This composition does not require the presence of 
hydrogen peroxide for its activity and enables hair 
to be coloured without damaging the scalp or 
capillary fibres. This composition provides a long- 
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International application No. 
PCT/FR 98/02805 



lasting coverage of the hair whilst ensuring a 
resistance to shampooing comparable to that of 
traditional dyes. 
1.2 Document D2 (cf. D2, Claim 27) discloses a dyeing 

composition comprising an oxidation colourant and a 
ceramide type compound. 

Document D2 (cf. D2, page 2, lines 23 to 26 and page 
4, lines 4 to 11) teaches a person skilled in the 
art that using ceramide • type compounds in dyeing 
compositions gives the treated fibres a colouring 
that is more resistant to extraneous aggression, 
whilst reducing the adverse effects that these 
treated fibres would undergo without ceramide. 

2 Novelty (PCT Article 33(1) and (2)) 

The invention for which protection is sought is 
considered to be novel because it is not anticipated 
in the prior art cited in the international search 
report . 

In particular, the compositions of Dl do not contain 
an alkalizing agent as defined in present Claim 1, 
and the compositions of D2 do not contain a laccase 
type enzyme. 

3 Inventive Step (PCT Article 33(1) and (3)) 
Document D2, which has the greatest number of 
technical features in common with the present 
application, is considered to be the closest prior 
art. According to the applicant, these compositions 
do not lead to colourings in which the colour is 
evenly spread along the length of the fibre (cf. the 
present description, page 2, lines 14 to 27) . 
Although document D2 covers dyeing compositions 
containing a ceramide, which is a basic amino acid, 
for solving the above-formulated problem (cf . 
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present Claim 1), nothing in D2 indicates to a 
person skilled in the art that using ceramides leads 
to an evenly spread colouring. The present invention 
does not, therefore, appear to be obvious to a 
person skilled in the art. The present invention is, 
therefore, considered to involve an inventive step. 
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VTL Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: o 

1 In present dependent Claim 6, the unit ' u 1 , which 
characterises the quantity of laccase from 1000 to 
4.10 7 has been omitted (cf. the present description, 
page 6, line 10) . 

2 Present Claim 18 obviously contains an error, 
inasmuch as the present description, page 20, lines 
5 to 7, stipulates that the pH varies from 6 to 11, 
whereas said claim specifies a range from 4 to 11. 



3 The feature of Claim 10, according to which the 

oxidation bases are chosen from 

orthoparaphenylenediamines, is not mentioned in the 
description. Claim 10 is not, therefore, based on 
the description, as required by PCT Article 6. 
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TRAITE DE ^BPERATION EN MATIERE DE G^R/ETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

OA98005/FA 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/lSA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 98/02805 


Date du depdt international (jour/mois/annge) 

21/12/1998 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

13/01/1998 


Deposant 

L* OREAL et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[~X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a retat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a 



2. 
3. 

4. 



5. 



6. 



En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de ta demande internationale remise a I'administration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete est! me que certaines revendicatlons ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). ; . 



En ce qui concerne le tltre, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
[X] Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

COMPOSITION TINCTORIALE CONTENANT UNE LACCASE ET PROCEDE DE TEINTURE DES 
FIBRES KERATINIQUES 

En ce qui concerne I'abrege, 

fy| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 

| | suggeree par le deposant. 
| | parce que le deposant n'a pas sugge>e de figure. 
| | parce que cette figure caracte" rise mieux I'invention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 
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(54) Title: DYEING COMPOSITION CONTAINING A LACCASE AND KERATINOUS FIBRE DYEING METHOD 

(54) Titre: COMPOSITION TINCTORIALE CONTENANT UNE LACCASE ET PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERA- 
TINIQUES 

(57) Abstract 

The invention concerns a cosmetic composition for oxidation dyeing of keratinous fibres comprising in a support suitable for keratinous 
fibre dyeing: (a) at least an enzyme such as laccase; (b) at least a particular alkalising agent; (c) at least an oxidation colouring agent, as 
well as the dyeing methods using said composition. 

(57) Abre'ge' 

La prdsente demande conceme une composition cosmtftique destinee a la coloration par oxydation des fibres kdratiniques comprenant 
dans un support approprie* pour la teinture des fibres k6ratiniques: (a) au moins une enzyme de type laccase; (b) au moins un agent 
alcalinisant particulier; (c) au moins un colorant d'oxydation; ainsi que les process de teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION TINCTOR I ALE CONTENANT UNE LACCASE ET PROCEDE DE TEINTURE DES FIBRES KERA- 
TINIQUES 



La presente invention a trait a une composition de teinture par oxydation des 
5 fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type laccase, au moins 
un colorant d'oxydation et au moins un agent alcalinisant particulier ainsi que les 
precedes de teinture des fibres keratiniques notamment des cheveux humains 
rnettant en oeuvre cette composition. 



10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocyciiques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de coloration d'oxydation, ou bases 

15 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces bases d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 
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Les colorants doivent egaiement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration ies plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
5 peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa 
racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement reaiisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, ('utilisation des 
10 milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entraTner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egaiement etre reaiisee a 
15 I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose dans le brevet US 3251742, 
les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
20 comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 
du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec I'oxygene de 
I'air. Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en ceuvre dans des 
conditions n'entramant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendree par les teintures realisees en presence de peroxyde 
25 d'hydrogene, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 
plan de i'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 



30 



La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

La Demanderesse a decouvert de facon surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
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moins un agent alcaiinisant particulier que Ton definira plus en detail ci-dessous, 
pouvant constitutes en presence de colorants d'oxydation, des formulations de 
teinture pretes a I'emploi conduisant a des colorations plus homogenes, plus 
puissantes et plus chromatiques sans engendrer de degradation significative, ni 
5 de decoloration des fibres keratiniques, peu selectives et resistant bien aux 
diverses agressions que peuvent subir les cheveux 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

10 La presente invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, 
destinee a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
comprenant dans un support approprie pour la teinture des fibres keratiniques : 



15 -(a) au moins une enzyme du type laccase ; 



-(b) au moins un agent alcaiinisant choisi dans le groupe forme par : 

(i) un acide amine basique ; 

(ii) un compose de formule (A) suivante : 

20 X(OH) n dans laquelle, X represente K, Li lorsque n=1 ; X represente Mg, Ca 
lorsque n=2 ; X represente N+R 1 R 2 R 3 R 4 avec R 1t R 2 ,R 3l R 4l identiques ou 
differents, designant un radical alkyle en C r C 4( un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4t lorsque n=1; 

(iii) un compose de formule (B) suivante : 



25 R e 

dans laquelle, R 5 designe un radical alkyle en C r C 5l un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; R 6 , R 7l identiques 
ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6( un 
radical monohydroxyalkyle en C r C s ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

30 sous reserve que 
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•R 5 ,R 6 ,R 7 ne designent pas simultanement le radical p-hydroxyalkyle en C 2 , 

•si R 6 et R 7 designent simultanement H, alors R 5 ne designe pas un radical 

monohydroxyalkyle en C 2 , ou monohydroxyalkyle ramifie en C 4 , 

•si R 5 designe hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 6 et qu'en meme temps R 6 

designe un radical alkyle en C,-C 6 alors R 7 ne designe pas H ou un radical alkyle 

en C r C 6 ; 

(iv) un compose de formule (C) suivante : 

Rr r 

NW-N (C) 

R 9 R 11 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 8 , R 9 , R 10 et R 1lf identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyle en C r C 4 ; 

-(c) au moins un colorant d'oxydation a ('exception des colorants indoliques 
autooxydables. 

La ou les laccases utilisees dans la composition tinctoriale prete a Temploi 
conforme a ('invention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases 
d'origine vegetale, d'origine animaie, d'origine fongique (levures, moisissures, 
champignons) ou d'origine bacterienne, les organismes d'origine pouvant etre 
mono ou pluriceilulaires. Elles peuvent etre obtenues par biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon Invention , on peut citer les 
laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles 
qu'indiquees dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles que Ton retrouve 
dans les extraits des Anacardiacees tels que par exemple les extraits de 
Magnifera indica, Schinus molle ou Pleiogynium timoriense, dans les extraits des 
Podocarpacees , de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum. d : lris sp., de 
Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor Persea americana. Catharenthus 
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roseus, Musa sp. t Malus pumiia, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), 
Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, Pistacia palaestina. 



5 Parmi les laccases d'origine fongique eventuellement obtenues par 
biotechnologie utiiisables selon I'invention, on peut citer la ou les laccases issues 
de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera comme 
indiquees dans les demandes FR-A-2 112 549 et EP-A-504005 ; celles decrites 
dans les demandes de brevet WO95/07988, W095/33836, W095/33837, 

10 WO96/00290, W097/19998 et W097/1 9999, dont le contenu fait partie integrante 
de la presente description comme par exemple celles issues de Scytaiidium, de 
Polyporus pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de 
Pyricularia orizae, ou leurs variantes. On peut aussi citer celles issues de 
Tramates versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de 

15 Neurospora crassa, de Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus 
lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus niduians, de 
Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma iucidum, de Giomerella 
cingulata, de Lactarius piperatus, de Russuia delica, d'Heterobasidion annosum, 
de Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, 

20 de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de 
Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum 
commune, de Dichomitius squalens et de leurs variantes. 

On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine fongique 
25 eventuellement obtenues par biotechnologie. 

L'activite enzymatique des laccases de invention ayant la syringaldazine parmi 
leurs substrats peut etre definie a partir de I'oxydation de la syringaldazine en 
condition aerobie. L'unite lacu correspond a la quantite d'enzyme catalysant la 
30 conversion de Immole de syringaldazine par minute a pH 5,5 a 30°C. L'unite u 
correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance a 530 nm de 
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0,001 par minute en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 30°C et a pH 
6,5. 

L'activite enzymatique des laccases de invention peut aussi etre definie a partir 
de Toxydation de la paraphenylenediamine. L'unite uiac correspond a la quantite 
5 d'enzyme produisant un delta d'absorbance a 496, 5nm de 0,001 par minute en 
utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM) a 30°C et a pH 5. 
Selon Tinvention, on prefere determiner Tactivite enzymatique en unites ulac. 
Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de Tinvention varieront 
en fonction de la nature de la laccase choisie. De fa?on preferentielle, elles 
10 varieront de 0,5 a 2000 lacu, ou de 1000 a 4.10 7 unites u, ou de 20 a 2.10 6 
unites uiac pour 100g de composition. 

Au sens de la presente invention, i.e. dans le texte qui precede et qui. suit, on 
definit, par "acide amine basique", soit (i) un acide amine presentant en plus de la 

15 fonction amine positionnee en a du groupement carboxyle, un groupement 
cationique (ou basique) supplemental; soit (ii) un acide amine presentant une 
chame laterale (hydrophile) cationique (ou basique); soit (iii) un acide amine 
portant une chaine laterale constitute d'une base azotee. Ces definitions sont 
generalement connues et publiees dans les ouvrages de biochimie generate tels 

20 que J.H. WEIL (1983) pages 5 et suivantes, Lubert STRYER (1995) page 22 

A. LEHNINGER (1993) pages 115-116, DE BOECK-WESMAEL (1994) pages 
57-59. 

Les acides amines basiques conformes a Tinvention sont choisis de preference 
25 parmi ceux repondant a la formule (D) suivante : 



NHL 

/ 2 

R— CH 2 — CH X < D > 
C0 2 H 



ou R, t2 designe un groupe choisi parmi 

30 
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N H 

< 6 

N ' 



-(CH 2 ) 3 NH 2 ; 

5 -(CH 2 ) 2 NH 2 

-(CH 2 ) 2 NHCONH 2 ; 

-(CH 2 ) 2 NH C— NH 2 ; 

NH 

10 

Les composes correspondants a la formule (D) sont Thistidine, la lysine, 
I'ornithine, la citrulline, Targinine. 



15 Dans les composes de formule (A) ou (B), selon 1'invention, les radicaux alkyles 
peuvent etre lineaires ou ramifies et les radicaux polyhydroxyalkyle designent des 
radicaux comportant de 2 a 6 groupes hydroxy et de preference de 2 a 4. 

Les composes de formule (B) selon I'invention sont de preference choisis dans le 
20 groupe constitue par ia diethanolamine, la monoisopropanolamine, la 
diisopropanolamine, la triisopropanolamine, le 2-amino-2-methyl-1 1 3-propanediol, 
le 2-amino-2-ethyl-1 ,3-propanediol, le 2-amino-1-n-butanol, le 1-diethytamino- 
2,3-propanediol, le tris-ChydroxymethyO-aminomethane, Tethylmonoethanolamine. 

25 

Les compositions conformes a I'invention renferment les agents alcalinisants 
particuliers definis ci-dessus a des teneurs ponderales qui peuvent aller de 
0,001% a 20 %, de preference de 0,01 % a 5 % et encore plus preferentiellement 
de 0,05 % a 3%, par rapport au poids total de la composition. 
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La nature du ou des colorants d'oxydation utilises dans la composition tinctoriale 
prete a I'emploi n'est pas critique, lis sont choisis parmi les bases d'oxydation 
et/ou ies coupleurs. 

5 

Les bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

10 Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide ; 



NF^Rj 




NH 2 



15 dans laquelle : 

- represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ) f alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

20 - R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4t 
monohydroxyalkyle en C r C 4t polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ) ou alkyle en CVC^ substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 

25 monohydroxyalkyle en C n -C 4l hydroxyalcoxy en C r C 4t acetylaminoalcoxy en 
C,-C 4t mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4l 

- R 4 represente un atome d'hydrogene. d'halogene ou un radical alkyle en (VC 4 . 



WO99/36036 



PCT/FR98/02805 



Parmi les groupements azotes de la formute (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(C 1 -C 4 )amino ( 
triaikyKC.-CJamino, monohydroxyalkyl(C 1 -C 4 )amino, imidazoiinium et ammonium. 

5 Parmi les paraphenyienediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyI paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, 

10 la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N t N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N 1 N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 

15 paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(P,y-dihydroxypropyi) paraphenylenediamine, la N-^'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 

20 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenyienediamines de formule (I) ci-dessus t on prefere tout 
25 particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyi 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
30 paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 
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Selon invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

5 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 

10 




dans laquelle : 

- Z, et Z 2) identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
15 pouvant etre substitue par un radical alkyle en <VC 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou piusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute 

20 par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C 6 ; 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d^alogene, un radical alkyle en 
C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en 
C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 . R 8 . R 9 . Rio R n e t Ri2. identiques ou differents, representent un atome 
25 d f hydrogene. un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 
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etant entendu que les composes de formule (II) ne component qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
5 notamment les radicaux amino, monoalkyKC^-CJamino, diaIkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyKC^CJamino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 

10 la N,N'-bis-(p-hydroxyethyI) N.N'-bis-^'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
N,NMDis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-^-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N^'-bis-^'-amino, 
3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 l 8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3 f 5- 

15 dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
20 particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
25 acide : 



OH 




NH 2 



dans laquelle 
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- R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C l -C 4 ) I aminoalkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyKC^CJaminoalkyle en C r C 4( 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4f 
5 monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C A , 

cyanoalkyle en C,-C A ou alcoxy^-CJalkyleCCVCJ, 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
d'hydrogene. 

10 Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 

15 phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
20 le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
25 les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
30 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3.4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 
5 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs seis d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
10 WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 

15 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 

20 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)arnino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyi)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 
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(X), 5^' 




(IV) 



(OH) n — 



7 



[NR 17 R 18 ] q 



dans taquelle : 

- R 15 , R 16l R 17 et R 18 , identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un . 
5 radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C,-C AJ un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical (C 1 -C 4 )alcoxy alkyle en C r C 4 , un 
radical aminoalkyle en C r C 4 (I'amine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
ureido ou sulfonyie), un radical (C^CJalkylamino alkyle en C r C 4 , un radical 
di-KC^C^alkyl] amino alkyle en (VC 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
10 cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chamons), un radical hydroxy(C r 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C-,-C 4 ) alkyl]-amino alkyle en C r C 4 ; 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un 

15 radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en C r C 4l un radical 
(CVCJalkyl amino alkyle en CVC^ un radical di-[(C 1 -C 4 )alkyl] amino alkyle en 
C,~C A (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chainons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C 1 -C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C r C 4 , un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-^C^C^alkylJ-amino ; un 

20 atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

- i vaut 0 t 1, 2 ou 3 ; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 
25 - n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 
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- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou NR 17 R 18 ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

5 

Lorsque les pyrazoio-n.S-aj-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
le schema suivant : 

10 




Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

15 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ( 5-a]-pyrimidine-3 t 7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2,7-dimethyl pyrazolo-tl^-aj-pyrimidine-S.S-diamine ; 
20 - le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-I^S-aJ-pyrimidin-S-ylamino^ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 t 5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 
25 - le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5 t 6-dimethyl pyrazolo-[1 l 5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3 f 7-diamine ; 
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et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre preparees 
5 par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses decrites dans les 
references suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu, H. Navedui, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

10 - N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdei-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem. t 25, 235, 1982. 

-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

15 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

20 - A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

25 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a ['invention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

30 Le ou les coupleurs pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale prete a 
Temploi conforme a 1'invention sont ceux classiquement utilises dans les 
compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des meta-phenylenediamines, 
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des meta-aminophenois, des metadiphenols, des coupleurs heterocyciiques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenoI, le 
5 5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 , 3-d i hydroxy- 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 
2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene ) le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2 t 4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, Pa-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
10 hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-methyI-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, le 2,6-dimethyI- 
pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, le 2 l 6-dimethyl-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 6-methyl- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
20 des compositions tinctoriales de Tinvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale de ('invention peut encore contenir, en plus des 
25 colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les 
nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Pinvention peut egalement 
30 renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
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agents epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
iaccases utilisees conformement a invention telles que par exemple des 
peroxydases ou des oxydo-reductases a 2 electrons, des agents de penetration, 
des agents sequestrants, des parfums, des agents dispersants, des agents 
5 filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, des 
agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
compiementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
10 intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par ia ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention peut se presenter 
15 sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les Iaccases sont presents au sein de 
la meme composition prete a I'emploi, et par consequent ladite composition doit 
20 etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree 
du ou des colorants d'oxydation. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
25 en oeuvre la composition tinctoriale prete a Temploi telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
30 developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 
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Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generaiement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

5 Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins . 
un colorant d'oxydation tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
10 une enzyme de type laccase et au moins un agent alcalinisant particuiier tels que 
definis ci-dessus, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant 
d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Selon une forme de realisation particuliere de ('invention, I'agent alcalinisant peut 
15 etre incorpore dans la composition (A). 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
20 et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

25 Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
tinctoriales conformes a I'invention est generaiement constitue par de I'eau ou par 
un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant 
organique, on peut par exemple citer les alcanols en C-i-C^ tels que Pethanol et 

30 Tisopropanoi ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique, les 
produits analogues et leurs melanges. 
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Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriaie, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

5 Le pH des compositions tinctoriales conformes a 1'invention est choisi de telle 
maniere que Tactivite enzymatique de la laccase ne soit pas aiteree. II varie 
generalement de 6 a 1 1 environ, et plus preferentiellement de 6 a 9 environ. 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

10 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
exprimes en poids. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 



On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
20 grammes) : 



15 



EXEMPLE 1 : 



Composition de teinture 



25 



- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 1 80 unites/mg 
unites / mg, commercialisee par la societe SIGMA. 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 
ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 

- Paraphenylenediamine 

- Dichlorhydrate de 2.4-diaminophenoxyethanol 

- Arginine qs 



pH 6 ; 5 
100 g 



1.8g 



8.0 g 
0,254 g 
0,260 g 



30 



- Eau demineralisee 



qsp 
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Cette composition tinctoriale prete a i'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, iaves avec un shampooing standard, puis seches. 

5 On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exempie, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg. 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricuiaria Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la societe I.C.N. 



EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

15 On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 180 unites/mg 1,8 g 
unites / mg, commercialisee par la societe SIGMA. 

20 - Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 
25 - Ethanol 20,0 g 

- Citrulline qs pH 8,0 

- Eau demineralisee qsp 100g 



30 



Cette composition tinctoriale prete a Temploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 
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On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
5 vendue par ia societe I.C.N. 
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REVEND1CAT1QNS 



5 1. Composition prete a i'emploi pour la teinture par oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie. 
pour la teinture des fibres keratiniques : 

10 -(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

-(b) au moins un agent alcalinisant choisi dans le groupe forme par ; 

(i) un acide amine basique ; 

(ii) un compose de formuie (A) suivante : 

15 X(OH) n dans laquelie, X represente K, Li lorsque n=1 ; X represente Mg, Ca 
lorsque n=2 ; X represente N + R 1 R 2 R 3 R 4 avec R 1l R 2) R 3f R 4t identiques ou 
differents, designant un radical alkyle en C r C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C,-C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , lorsque n=1; 
(Hi) un compose de formuie (B) suivante : 

.R c 



20 



r '- n -r! 



6 

dans laquelie, R 5 designe un radical alkyle en C^Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; R 6 , R 7 , identiques 
ou differents, designent un atome d^ydrogene, un radical alkyle en C^Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en C^Ce ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
25 sous reserve que 

•R 5t R 6 ,R 7 ne designent pas simultanement le radical p-hydroxy alkyle en C 2t 

•si R 6 et R 7 designent simultanement H, alors R 5 ne designe pas un radical 

monohydroxyalkyle en C 2 , ou monohydroxyalkyle ramifie en C 4) 
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•si R 5 designe hydrogene ou un radical alkyie en C r C 6 et qu'en meme temps R 6 
designe un radical alkyle en C r C 6 alors R 7 ne designe pas H ou un radical alkyle 
en C r C 6 ; 

(iv) un compose de formule (C) suivante : 

R ft R 

N W N (C) 

5 R 9 R 11 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyie ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 8 , R 9 , R 10 et R„, identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
10 hydroxyalkyle en C^C,, ; 

-(c) au moins un colorant d'oxydation a I'exception des colorants indoiiques 
autooxydables. 

15 2. Composition selon ia revendication 1, caracterisee par le fait que la ou les 
laccases sont choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animale, 
d'origine fongique, d'origine bacterienne, ou obtenues par biotechnologie. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, ou les laccases 
20 sont choisies parmi celies produites par des vegetaux effectuant la synthese 

chlorophyllienne. 

4. Composition selon la revendication 3, ou les laccases sont choisies parmi 
celies extraites des Anacardiacees ou des Podocarpacees , de Rosmarinus off., 

25 de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp., de Daucus carrota, de Vinca 
minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila. Gingko 
biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, 
Prunus persica. Pistacia palaestina. 
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5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
celles issues de Pyricularia orizae, de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 
praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia soiani, de Tramates versicolor, de 
5 Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de Neurospora crassa, de 
Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus iignosus, de Phellinus 
noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, 
d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de 
Lactarius piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de 
10 Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de 
Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de 
Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum 
commune, de Dichomitius squalens, ainsi que leurs variantes. 



15 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
le fait que la ou les laccases sont presentes dans des quantites allant de 0,5 a 
2000 lacu, ou de 1000 a 4.10 7 , ou de 20 a 2.10 6 unites ulac, pour 100g de 
composition. 



20 7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par 
le fait que les acides amines basiques repondent a la formule (D) suivante : 

NHL 

/ 2 

R TT CH 2 — CH X < D > 
CQ 2 H 



ou R 12 designe un groupe choisi parmi : 

25 




-(CH 2 ) 3 NH 2 
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-(CH 2 ) 2 NH 2 
-(CH 2 ) 2 NHCONH 2 ; 

5 

-(CH 2 ) 2 NH C NH 2 ; 

NH 

8, Composition seion Tune quelconque des revendications 1 a6, caracterisee par 
le fait que les composes de formule (B) sont choisis parmi la diethanolamine, la 
monoisopropanolamine, la diisopropanolamine, la triisopropanolamine, le 2- 

10 amino-2-methyl-1,3-propanediol, le 2-amino-2-ethyl-1,3-propanediol, le 2-amino-1- 
n-butanol, le 1-diethylamino-2,3-propanediol, le tris-(hydroxymethyl)- 
aminomethane, I'ethylmonoethanolamine. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee par le fait que les agents alcalinisants sont utilises a des teneurs 

ponderales allant de 0,001% a 20 %, de preference de 0,01 % a 5 % et encore 
plus preferentiellement de 0,05 % a 3%, par rapport au poids total de la 
composition. 

20 10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation 
choisies parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases 
heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

25 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont presents dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 12. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
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metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 
coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

13. Composition seion la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
5 coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 

poids par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants 

10 d'oxydation sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

15 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

20 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les solvants 
organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 a 
40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids environ. 

25 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait que le pH varie de 4 a 1 1 environ, et de preference de 6 a 9 environ. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 
30 par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 

classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux choisi dans le 
groupe constitue par des agents tensio-actifs, des polymeres, des agents 
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epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des laccases, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des agents 
dispersants, des agents fiimogenes, des agents filtrants, des vitamines, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants. 

5 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a Pemploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 19, pendant un 

10 temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

15 un colorant d'oxydation tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 
et 10 a 14 et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour les fibres keratiniques, au moins une enzyme du type laccase telle 
que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 6 puis a proceder a leur 
melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 

20 keratiniques ; la composition (A) ou la composition (B) contenant I'agent 
alcalinisant tel que defini dans les revendications 1 et 7 a 9. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu f il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 

25 definie dans la revendication 21 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 21. 
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